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Abstract of DE1 0024443 

Extracting and analyzing analytes in an 
analysis device, e.g. a gas chromatograph 
(12), comprises using a beak (16), such as a 
hollow needle or tube having an inner wall as 
stationary phase partially with a coating on 
which the analytes adsorb. The sample (10) is 
rinsed repeatedly through the beak and the 
analytes are dissolved by desorption of the 
coating and inserted into the analysis device. 
Carrier fluid (18) passes through the beak 
during the desorption phase of the analytes 
and the analytes desorbed by the coating are 
inserted into the analysis device by means of 
the carrier fluid. An Independent claim is also 
included for a device for extracting and 
analyzing analytes. Preferred Features: The 
carrier fluid passes through the analysis device 
during the analysis phase and is fed to the 
analysis device via the beak during the 
desorption phase using a switching device 
(22). The beak is coupled to a gas-tight spray 
(24) having a cylinder (26) containing a piston 
(28). The sample is rinsed through the beak by 
repeatedly moving the piston up and down 
during the adsorption phase. 
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@ Verfahren und Vorrichtung zur Extraktion von Analyten aus Proben und Analyse der Analyten 

(57) Eswerden ein Verfahren sowieeine Vorrichtung 2ur Ex- 
traktion von Analyten aus flussigen oder gasfdrmigen 
Proben beschrieben, wobei die Analyten in einer Analyse- 
vorrichtung (12), z. B. einem Gaschromatograph (14), ana- 
lysiertwerden. Hierzu wird ein Tubus (16) eingesetzt, des- 
sen Innenwandung als stationare Phase wenigstens teil- 
weise eine Beschichtung aufweist, an der die Analyten 
adsorbieren. Die Probe (10) wird wiederhoit durch den Tu- 
bus (16) gespult, wobei die Analyten anschlieftend durch 
Desorption von der Beschichtung gelost und in die Analy- 
sevorrichtung (12) eingebracht werden. Der Tubus (16) 
wird wahrend der Desorptionsphase der Analyten von ei- ^ 
nem Tragerfluid (18) durchstromt, wobei das Tragerfluid 
die von der Beschichtung des desorbierten Analyten in 
die Analysevorrichtung (12) einbringt. 
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1 2 

Beschreibung das Analysegerat eintretende Luft die Messung im Analyse- 
gerat verfalschen kann. Auch besteht das Problem, daB der 
[0001] Die Erfindung betrifft ein \erfahren zur Extraktioa in der Luft vorhandene Sauerstoff die Analyten oxidieren 

von Analyten, insbesondere organischen oder anorgani- kann. Weiterhin ist ein derartiger pulsierender AusstoB von 

schen Stoffen oder Verbindungen, aus fliissigen oder gasfbr- 5 Analyten und Luft aus der Spritze nicht vorteilhaft in Bezug 

migen oder festen Proben, und Analyse der Analyten in ei- auf die Regelung des Durchflusses des Tragerfluids durch 

ner Analysevorrichtung, insbesondere einem Chromatogra- eine Trennsaule des Chromatographen. Diese Regelung soli 
phen, bevorzugt Gaschromatograph oder dergleichen, unter dafur sorgen, daB das Tragergas bzw. die Tragerflussigkeit 
Einsatz eines T\ibus, wie Hohlnadel, Rohrchen, Kanuie oder im wesentlichen konstant durch eine Trennsaule des Gas- 

dergleichen, dessen Innenwandung als stationare Phase we- 10 oder Hussigkeits-Chromatographen flieBt Eine pulsierende 

nigstens teilweise eine Beschichtung aufweist, an der die Zuruhr der Analyten und der Luft aus dem Spritzenzylinder 

Analyten adsorbieren, wozu die Probe wiederholt durch den konnte insoweit diese Regelung storen und zu weiteren Me- 

lYibus gespult wird, anschlieBend die Analyten durch De- Bungenauigkeiten fiihren. Ein weiteres Problem besteht 

sorption von der Beschichtung gelost und in die Analyse- darin, daB die herkommlichen Verfahren und Vorrichtungen 

vorrichtung eingebracht werden. 15 relativ iange Zeitdauer zur Abarbeitung einer Probe benoti- 

[0002] Ein derartiges Verfahren bzw. eine Vorrichtung zur gen. 

Durchfuhrung des Verfahrens ist beispielsweise aus der [0004] Demgegenuber liegt der vorliegenden Erfindung 

DE 195 25 771 Al bekannt. In dieser Druckschrift ist ein die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren mit den eingangs ge- 

Verfahren zur Feststoff-Phasen-Extraktion von interessie- nannten Merkmalen dahingehend weiterzubilden, daB die 

renden Komponenten beschrieben, bei dem eine Spritze ver- 20 MeBgenauigkeit bzw. -empfindlichkeit gesteigert und gege- 

wendet wird, wobei die innere Oberflache der Kanuie oder benenfalls derExtraktionszeit- und/oder MeBzeitzyklus ver- 

Nadel mindestens teilweise mit einer stationaren Phase be- kiirzt werden. 

schichtet ist Die Erfindung kann manuell mit einer Spritze, [0005] Diese Aufgabe wird bei dem Verfahren mit den 

die typischerweise fiir manueile Injektionen verwendet eingangs genannten Merkmalen im wesentlichen dadurch 

wird, oder automatisch beispielsweise mittels eines Auto- 25 gelost, daB der T\ibus wahrend der Desorptionsphase der 

samplers durchgefuhrt werden. Im allgemeinen wird die Na- Analyten von einem Tragerfluid durchstromt wird und die 

del in ein ProbengefaB, das eine fliissige oder gasfbrmige von der Beschichtung desorbierten Analyten mittels des 

Probe mit den interessierenden Komponenten enthalt, ein- Tragerfluids in die Analysevorrichtung eingebracht werden. 

gefiihrt Eine Menge der Probe wird durch die Nadei in den [0006] Aufgrund dieser MaBnahme werden die von der 

Behalter der Spritze angesaugt und dann zuriick in das Pro- 30 Beschichtung desorbierten Analyten praktisch vollstandig 

bengefaB gespritzt. Dieser ProzeB wird mehrmals wieder- in die Analysevorrichtung transportiert, um dort analysiert 

holt, bis die interessierenden Komponenten in die Beschich- werden zu konnen. Das durch den Tubus stromende Trager- 

tung der stationaren Phase auf der inneren Oberflache der gas nimmt die desorbierten Analyten gerichtet aus dem 

Nadel eindiffundieren und beispielsweise ein Gieichgewicht bus mit und befordert die Analyten in das Analysegerat, so 

erreicht ist. AnschlieBend wird die Probe aus der Spritze zu- 35 daB im Vergleich zum Stand der Technik eine grofiere 

ruck in das ProbengefaB eingefuhrt, so daB die Spritze ge- Menge von Analyten in das Analysegerat gelangt. Im iibri- 

leert ist Dann wird die Nadel von dem ProbengefaB zuriick- gen besteht jedoch auch die Moglichkeit, die nach dem 

gezogen und beispielsweise direkt in einen InjektionseinlaB Stand der Technik ubliche Menge von desorbierten Analy- 

eines chromatographischen Gerates fur eine Injektion vom ten mittels des Tragerfluids in einem kiirzeren Zeitraum in 

thermischen Desorptionstyp eingefuhrt Dabei desorbieren 40 das Analysegerat zu transportieren. Bevorzugt wird der RuB 

die Analyten von der Beschichtung der Nadel und konnen des Tragerfluids durch den 1\ibus wahrend der Desorptions- 

beispielsweise in dem chromatographischen Gerat analy- phase der Analyten in etwa konstant gehalten, so daB auch 

siert werden. Es sind auch weitere Ausfuhrungsbeispiele in etwaige negative Einfliisse auf eine Regelung des Flusses ei- 

dieser Druckschrift beschrieben, wobei die Analyten mittels nes Tragerfluids in der Analysevorrichtung nicht zu befurch- 

einer relativ kleinen Menge Losungsmittel von der Be- 45 ten sind. Dabei steht es frei, den FluB des Tragergases durch 

schichtung desorbiert werden und dann dieses mit den Ana- den Tubus gegebenenfalls zu variieren, wobei die Variatio- 

lyten angereicherte Losungsmittel dem chromatographi- nen in solchen Bereichen gehalten werden, daB die Rege- 

schen Gerat zugefuhrt wird. SchlieBlich wird auch eine voll- lung des Tragergasflusses der Analysevorrichtung auf FluB- 

automatische Extraktion und Injektion in dieser Druck- schwankungen entsprechend reagieren kann. 

schrift beschrieben. Der gesamte OfTenbarungsgehalt dieser 50 [0007] Nach einer ersten vorteilhaften Ausgestaltung der 

Druckschrift De 195 25 771 Al wird durch ausdriicklichen Erfindung durchstromt das Tragerfluid wahrend der Analy- 

Verweis in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden An- sephase nur die Analysevorrichtung, insbesondere den Gas- 

meldung mit aufgenommen. chromatographen, z. B. dessen Injektor und/oder Kapillar- 

[0003] Obwohl sich dieses Verfahren und diese Vorrich- saule, und wird wahrend der Desorptionsphase mittels einer 

tung in der Praxis recht gut bewahrt haben, besteht das Pro- 55 Umschaltvorrichtung oder dergleichen uber den 1\ibus zur 

blem, daB bei der thermischen Desorption der Analyten von Analysevorrichtung geleitet Insoweit wird der ohnehin in 

der Beschichtung und Einbringen der Analyten in ein Ana- einem Chromatographen vorhandene Tragerfluidstrom dazu 

lysegerat nicht samtliche vorher adsorbierten Analyten in benutzt, die Analyten wahrend der Desorptionsphase ge- 

das Analysegerat gelangen und somit die Genauigkeit bzw. richtet aus dem Hibus in die Analysevorrichtung zu spulen. 

Empfindhchkeit der Analyse der Analyten nicht optimal ist. 60 Sobald die Desorptionsphase beendet ist, wird der Trager- 

Der Grand besteht darin, daB die desorbierten Analyten aus gasstrom mittels der Umschaltvorrichtung unmittelbar - 

dem Tubus nicht nur in das Analysegerat hineingelangen, ohne Uraweg uber den 1\ibus - wieder z. B. auf den Injektor 

sondern auch am anderen Ende des 1\ibus beispielsweise in bzw. die Kapillarsaule des Gaschromatographen oder Fliis- 

den Zylinder der angeschlossenen Spritze eintreten. Zwar sigkeitschromatographen geleitet. Diese MaBnahmen hat 

konnten diese in den Spritzenzylinder eingetretenen Analy- 65 auch den Vorteil, daB der RuB des Tragergases durch die 

ten mit der dort ebenfalls vorhandenen Luft durch Herunter- Analysevorrichtung, beispielsweise die Kapillarsaule des 

driicken des Spritzenkolbens ebenfalls in das Analysegerat Gaschromatographen durch die ohnehin vorhandene Druck- 

befordert werden, doch ist dies nachteilig, da die ebenfalls in bzw. FluB-Regelung nicht nur wahrend der Analysephase, 
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sondern auch wahrend der Desorptionsphase konstant ge- 
halten werden kann, da mittels der Regelung etwaig auftre- 
tende DurchfluS- Widers lands anderungen aufgrund der Um- 
schaltung auf den Tubus bzw. die Kapillarsaule ausgesch al- 
ter bzw. ausgeregelt werden. Die Umschaltvorrichtung wird 
zu Beginn der Desorptionsphase betatigt, so daB das Trager- 
gas durch den Tubus zur Analysevorrichtung stromt Nach 
Beendigung der Desorptionsphase wird die Umschaltvor- 
richtung beispielsweise prozeB- oder zeitgesteuert umge- 
schaltet, so daB nun das Tragergas wieder direkt durch die 
Analysevorrichtung, beispielsweise durch die Kapillarsaule 
des Chromatographen stromt 

[0008] Nach einer anderen bevorzugten Ausgestaltung ist 
der T\ibus Bestandteil einer insbesondere gasdichten 
Spritze, die einen Zylinder sowie einen in dem Zylinder ge- 
fOhrten Kolben aufweist, wobei durch wiederholte Auf- und 
Abbewegung des Kolbens wahrend der Adsorptionsphase 
die Probe durch den Tubus gespult wird Insoweit ist sicher- 
gestellt, daB die Zeitdauer der Adsorptionsphase reduziert 
ist und dennoch ein hoher Anteil an Analyten an der Be- 
schichtung adsorbiert, bis beispielsweise ein Verteilungs- 
gieichgewicht zwischen der stationaren Phase der Beschich- 
tung und den mobilen Analyten erreicht ist Mit der Zahl der 
Full- bzw. Pumpzyklen erhoht sich die Menge an extrahier- 
ten Analyten. Das Verteilungsgleichgewicht stellt sich nach 
einer recht hohen Zahl von Fiillzyklen, beispielsweise irn 
Bereich von 20 bis 30 Fiillzyklen, ein. Auch die Geschwin- 
digkeit, mit der die Probe durch den lYibus hindurchflieBt, 
hat EinfluB auf die Zeitdauer, nach der das Verteilungs- 
gleichgewicht und damit der Endpunkt der Extraktion er- 
reicht wird. Eine hohe FlieBgeschwindigkeit beschleunigt 
die Extraktion der Analyten aus der Probe. Limitiert wird 
die FlieBgeschwindigkeit im wesentlichen durch die Dimen- 
sionierung der Nadel und die Viskositat der Probe. 
[0009] Nach einer anderen vorteilhaften Ausgestaltung 
der Erflndung ist im Bereich des oberen Totpunktes des Kol- 
bens die Zyhnderwand des Zylinders mit einer Durchbre- 
chung, beispielsweise einem Seitenloch oder dergleichen 
versehen, durch die insbesondere nach Entfemung der Probe 
aus dem Zylinder wahrend der Desorptionsphase das Tra- 
gerfluid in den Zylinder eingeleitet wird und durch den mit 
dem Zylinder verbundenen Tubus in die Analysevorrich- 
tung ausstromt. Es besteht somit die Moglichkeit, die 
Durchbrechung in der Zylinderwand uber einen Schlauch 
mit der Umschaltvorrichtung fur das Tragerfluid zu verbin- 
den, so daB das Tragerfluid entweder in den Zylinder der 
Spritze oder beispielsweise in die Trennsaule des Chromato- 
graphen geleitet werden kann. Soli die Spuhmg mit Trager- 
gas durch den TYibus erfolgen, ist es lediglich erforderlich, 
daB der Kolben der Spritze im Bereich des oberen Totpunk- 
tes angeordnet ist, so daB Stromungsverbindung zwischen 
der Durchbrechung und dem Zylinder bzw. dem Tubus be- 
steht. 

[0010] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB 
die Stromungsgeschwindigkeit bzw. die DurchfluBmenge 
oder auch der Druck des Tragerfluids uber eine Regelung, 
insbesondere eine Druck-ZFluB-Regelung auf einen im we- 
sentlichen konstanten Wert geregelt wird oder werden, der 
wahrend der Desorptions- und Analysephase der Analyten 
aufrechterhalten wird. 

[0011] Ein weiterer Vorteil besteht nach einer an sich un- 
abhangigen Ausgestaltung der Erflndung darin, daB das aus- 
gangsseitige Ende des T\ibus wahrend der Desorptionsphase 
in die Analysevorrichtung beispielsweise in einen Injektor 
eingebracht ist, dessen Temperatur gesteuert einstellbar ist. 
Der Injektor kann beispielsweise als temperaturprogram- 
mierbarer Injektor ausgebildet sein, der kuhibar bzw. er- 
warmbar ist, und dessen Temperatur gesteuert auf vorein- 



stellbare Werte eingestellt werden kann. 
[0012] Dabei wird nach einer anderen vorteilhaften, an 
sich unabhangigen Ausgestaltung der Erflndung der Injektor 
der Analysevorrichtung wahrend der Desorptionsphase auf 
5 Werte im Bereich von ca. -150°C bis +40°C gekuhlt, so daB 
die von dem Tragergas aus dem TYibus in den kalten Injektor 
gespulten Analyten refocussiert werden. Der obere Tempe- 
raturwert der Kiihltemperatur wird unter anderem durch die 
Temperatur des Saulenofens fur beispielsweise die Kapillar- 

10 saule bestimmt und sollte wenigstens ca. 10°C unterhalb der 
Temperatur des Saulenofens liegen. 
[0013] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, daB 
der aufierhalb der Analysevorrichtung bzw. dem Injektor be- 
findliche Abschnitt des T\ibus wahrend der Desorptions- 

15 phase mittels einer Heizvorrichtung auf Werte im Bereich 
von ca. 100°C bis 250°C erwarmt wird, so daB die Analyten 
rasch von der Beschichtung desorbieren und in den insbe- 
sondere gekiihlten Injektor eingeleitet werden. 
[0014] Nach einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens 

20 wird nach Beendigung der Desorptionsphase der TYibus aus 
der Analysevorrichtung bzw. dem Injektor entfemt sowie 
der Strom des Tragerfluids mittels der Umschaltvorrichtung 
wieder direkt auf die Analysevorrichtung, insbesondere ei- 
nen Injektor bzw. eine Kapillarsaule derselben umgeschal- 

25 tet, so daB nun die Analysephase beginnen kann. 

[0015] Hierbei hat es sich auch als vorteilhaft erwiesen, 
daB die Analysevorrichtung insbesondere der Injektor nach 
Beendigung der Desorptionsphase zu Beginn der Analyse- 
phase in einer bevorzugt kurzen Zeitdauer, insbesondere in 

30 einer GroBenordnung von etwa 5 sec bis 30 sec bevorzugt 
ca. 15 sec aufgeheizt wird, bevorzugt auf Werte im Bereich 
von 100°C bis 350°C, bevorzugt ca. 200°C bis ca. 250°C 
Aufgrund dieser MaBnahme ergibt sich der Vorteil gegen- 
iiber einem konstant heiBen Injektor, daB insbesondere bei 

35 leicht fliichtigen Analyten eine verbesserte Refocussierung 
vorliegt, so daB bei der nachfolgenden Analyse das Analyse- 
diagramm bzw. der MeBgraph oder das Chromatogramm 
besser aufgeloste, schmalere Peaks aufweist, wodurch die 
Nachweisempfindtichkeit und Auflosung im Hinblick auf 

40 die im Analyten enthaltenen Stoffe oder Verbindungen wei- 
ter verbessert wird. 

[0016] Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht auch 
darin, daB der auBerhalb der Probe befindliche Abschnitt des 
TYibus wahrend der Adsorptionsphase, in der das ausgangs- 

45 seitige freie Ende des Tubus sich in der Probe befindet, mit- 
tels Kuhlmitteln, beispielsweise flussigem StickstofT, Koh- 
lendioxyd, gekiihlter Druckluft oder einem Peltier-Element, 
gekuhlt wird. Durch diese MaBnahme wird eine groBtmogli- 
che Adsorption der Analyten an der Beschichtung der In- 

50 nenwand des Tubus erreicht. Besonders bei sehr leicht fluch- 
tigen Analyten ergibt sich der Vorteil der besseren Adsorp- 
tion, so daB auf groBere Schichtdicken der Beschichtung der 
KanuTe verzichtet werden kann. Diese MaBnahme kann 
auch unabhangig von dem speziellen Extraktionsverfahren 

55 oder dem der Extraktion nachfolgenden speziellen Analyse- 
verfahren zum Einsatz gelangen. Der Kuhltemperaturbe- 
reich liegt von Vorteil zwischen ca. 0°C und 15°C, bevor- 
zugt bei ca. 5°C bis 10°C, so daB Wasser bzw. -dampf nicht 
ausfrieren und den TYibus verstopfen kann. 

60 [0017] Die Erflndung betrifft auch eine Vorrichtung zur 
Extraktion und Analyse von Analyten in einer Probe, insbe- 
sondere zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der 
vorhergehenden Anspriiche, mit einer insbesondere gas- 
dichten Spritze und einem TYibus oder dergleichen, dessen 

65 Innenwandung zumindest teilweise eine Beschichtung auf- 
weist und mit einer Analysevorrichtung zur Analyse der 
Analyten, wobei in einer Adsorptionsphase die Analyten der 
Probe auf der Beschichtung adsorbieren und in einer De- 
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sorptionsphase die Analyten von dear Beschichtung in die 
Anaiysevonichtung eingebracbt werden. Die Vorrichtung 
ist dadurch gekennzeichnet, daB in der Desorptionsphase ein 
Tragerfluid durch den T\ibus geleitet wird, welches die Ana- 
lyten zur Analysevorrichtung transportiert 5 
[0018] Nach einer Ausgestaltung ist die Analysevorrich- 
tung als Chromatograph, insbesondere Gaschromatograph 
ausgebildet, wobei das Tragerfluid mittels einer Umschalt- 
vorrichtung, insbesondere einem Mehrwegeventil, bevor- 
zugt einem 3/2-Wegeventil oder dergleichen, entweder 10 
durch den 1\ibus zur Analysevorrichtung oder direkt zur 
Analysevorrichtung bzw. einem Injektor bzw. einer Kapil- 
larsaule des Gaschromatographen geleitet wird. 
[0019] Bevorzugt wird das Tragerfluid von der Umschalt- 
vorrichtung durch eine Durchbrechung im Zylinder der 15 
Spritze zum 1\ibus gefuhrt 

[0020] Weiterhin hat es sich nach einer unabhangigen 
Ausgestaltung der Erfindung als vorteiihaft erwiesen, daB 
der 1\ibus bzw. ein Abschnitt des Hibus wahrend der Ad- 
sorptionsphase von einer Kiihlvorrichtung gekiihlt oder mit 20 
Kuhlmittel beaufschlagt wird. 

[0021] Auch besteht nach einer Ausgestaltung der Vor- 
richtung die Moglichkeit, daB der 1\ibus bzw. ein Abschnitt 
des T\ibus wahrend der Desorptionsphase durch eine Heiz- 
vorrichtung erwarmt wird. 25 
[0022] Weiterhin zeichnet sich die Erfindung nach einer 
unabhangigen Ausgestaltung dadurch aus, daB ein Injektor 
des Gaschromatographen mittels einer Kuhl-/Heizvorrich- 
tung wahrend der Desorptionsphase gekiihlt und nach deren 
Beendigung zu Beginn der Analysephase insbesondere 30 
rasch erwarmt wird. 

[0023] Die Vorrichtung zur Extraktion und Analyse eignet 
sich auch dazu, mittels eines Automaten, zum Beispiel ei- 
nem Autosampler, modifiziert zu werden, so daB die Analy- 
ten aus den Proben halb- oder vollautomatisch extrahiert 35 
und anschlieBend analysiert werden konnen. 
[0024] Dazu werden bevorzugt wahrend der Adsorptions- 
phase die Spritze mittels des Automaten betatigt und/oder 
die Spritze der Probe bzw. der Analysevorrichtung durch 
den Automaten zugefuhrt und/oder die Umschaltvorrich- 40 
tung fur das Tragerfluid von dem Automaten gesteuert und/ 
oder die Heiz- und/oder Kiihlvorrichtung von dem Automa- 
tenabiauf gesteuert geschaltet. 

[0025] Die Vorteile der vorstehend angegebenen Vorrich- 
tung entsprechen im wesentlichen den Vorteilen des be- 45 
schriebenen Verfahrens. 

[0026] Weitere Merkmaie, Vorteile, Anwendungsmog- 
lichkeiten und Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich 
aus der nachfolgenden Beschreibung der Ausfuhrungsbei- 
spiele. Dabei bilden alle beschriebenen und/oder bildlich 50 
dargestellten Merkmaie fur sich oder in beliebiger, sinnvol- 
ler Kombination den Gegenstand vorliegender Erfindung, 
auch unabhangig von ihrer Zusammenfassung in den An- 
spruchen oder deren Ruckbeziehung. 

[0027] Es zeigen: 55 
[0028] Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Aus- 
fuhrungsbeispiels der erflndungsgemaBen Vorrichtuag, 
[0029] Fig. 2 eine schematische Darstellung der Vorrich- 
tung zur Extraktion wahrend der Adsorptionsphase der Ana- 
lyten und 60 
[0030] Fig. 3 eine schematische Darstellung eines weite- 
ren Ausfuhrungsbeispiels der erflndungsgemaBen Vorrich- 
tung mit einem tempera turprogrammierbaren Injektor. 
[0031] In den Fig. 1 und 3 ist die Vorrichtung 44 zur Ex- 
traktion und Analyse von Analyten einer Probe 10 darge- 65 
stellt. Die Vorrichtung 44 umfaBt als Analysevorrichtung 12 
einen Chromatographen, insbesondere Gaschromatogra- 
phen 14, der einen Injektor 36, eine Kapillarsaule 20 sowie 



ein Tragerfluid 18, insbesondere ein Tragergas, aufweist 
Das Tragerfluid 18 wird durch eine Regelung 32 zu einer. 
Umschaltvorrichtung 22, die als Mehrwegeventil 46, insbe- 
sondere 3/2-Wegeventil ausgebildet ist, gefuhrt Das Mehr- 
wegeventil 46 kann beispielsweise ein elektrisch umschalt- 
bares Ventil sein. Von dem Mehrwegeventil 46 kann das 
Tragerfluid 18 entweder in die Stromungsrichtung 52 zum 
Injektor 36 bzw. zur Kapillarsaule 20 oder aber in Stro- 
mungsrichtung 50 geleitet werden. In Stromungsrichtung 50 
wird das Tragerfluid 18 durch einen Tubus 16 geleitet, der 
an der Innenwandung zumindest teilweise mit einer Be- 
schichtung belegt ist, und tritt aus dem Tubus 16 kommend 
in die Analysevorrichtung 12, z. B. den Injektor 36 bzw. die 
Kapillarsaule 20 ein. Dieser Tubus 16 kann gemaB Fig, 2 
mit einer Spritze 24 gekoppelt sein, die einen Zylinder 26 
und einen Kolben 28 aufweist In einer Seitenwand des Zy- 
linders 26 ist eine Durchbrechung 30 vorgesehen, durch die 
das Tragerfluid 18 in den Zylinder 26 der Spritze 24 einstro- 
men und aus dem Tubus 16 wieder austreten kann. 
[0032] In Fig. 2 befindet sich der Tubus 16 in der Probe 
10, wobei in diesem Ausfuhrungsbeispiel die Analyten in 
der Gasphase entnommen werden (Head-Space-Modus). 
Wahrend der Pumpbewegung des Kolbens 28 der Spritze 24 
wird der beschichtete 1\ibus 16 bzw. ein Abschnitt 38 des 
1\ibus 16 durch Kuhlmittel 42 oder eine Kiihlvorrichtung 
gekiihlt, wobei das freie Ende 34 des 1\ibus 16 in die Probe 
10 eintaucht. Durch Einsatz dieser Kuhlmittel 42 wird wah- 
rend der Adsorptionsphase eine verbesserte Adsorption der 
Analyten an der Beschichtung des Hibus 16 erreicht. Beson- 
ders bei sehr leicht fluchtigen Analyten ergibt sich der Vor- 
teil der verbesserten Adsorption, so daB auf groBere Dicken 
der Beschichtung in dem Tbbus 16 verzichtet werden kann. 
Die Dicke der Beschichtung liegt im Bereich zwischen 5 
und 10 um, wobei die Beschichtung selbst aus einer konven- 
tionellen Methylsilikonphase besteht. Es versteht sich, daB 
diese MaBnahraen auch bei der Entnahme von Analyten in 
der Fliissigphase zur Anwendung gelangen konnen, wobei 
in diesem Fall auf eine Kuhlung des 1\jbus 16 verzichtet 
werden kann. 

[0033] Zur Anreicherung des Analyten an der Beschich- 
tung wird die Probe wiederholt durch den Hibus 16 gespult, 
bis der Adsorptionsvorgang bzw. die Extraktion des Analy- 
ten abgeschlossen ist. AnschlieBend wird der T\ibus 16 ge- 
maB dem Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1 in einen beispiels- 
weise heiBen Injektor 36 des Gaschromatographen 14 einge- 
fuhrt, wobei der Tubus 16 erwarmt wird und die Analyten 
von der Beschichtung desorbieren. Zu Beginn des Desorpti- 
onsvorganges wird die Umschaltvorrichtung 22 fur das Tra- 
gerfluid 18 in Stromungsrichtung 50 geschaltet, so daB die 
von der Beschichtung desorbierten Analyten mittels des 
Tragerfluids 18 in den heiBen Injektor 36 transportiert wer- 
den. Dabei sorgt die Regelung 32 des Drucks oder des 
Durchflusses des Tragerfluids 18 fur einen Ausgleich etwa 
vorhandener DurchfluB-Widerstandsanderungen im Ver- 
gleich zur vorher eingestellten Stromungsrichtung 52. Somit 
ist der FluB des Tragerfluids 18 iiber die Kapillarsaule 20 un- 
abhangig von der Stromungsrichtung, im vorliegenden Fall 
die Stromungsrichtung 50 oder Stromungsrichtung 52. Nach 
Beendigung der Desorptionsphase, wenn die Analyten aus 
dem Tubus 16 in den Injektor 36 gelangt sind, wird die Um- 
schaltvorrichtung 22 wieder umgeschaltet, so daB das Tra- 
gerfluid 18 nun in Stromungsrichtung 52 - ohne Umweg 
iiber die Spritze 24 bzw. den 1\ibus 16 - hin zum Injektor 36 
sowie zur Kapillarsaule 20 stromt. AnschlieBend beginnt 
der Analysevorgang zur meBtechnischen Erfassung der in 
den Analyten bzw. der Probe 10 enthaltenen Stoffe oder Ver- 
bindungen. 

[0034] Die Vorrichtung 44 gemaB dem Ausfuhrungsbei- 
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spiel der Fig. 3 weist folgenden Unterschied zum Ausfuh- 
rungsbeispiel der Fig. 1 auf . Der Injektor 36 ist als tempera- 
turprogrammierbarer Injektor mit einer KuTuVHeizvorrich- 
tung 48 ausgebildeL Weiterhin wird ein Abschnitt 38 des 
Tubus 16 oberhalb des freien Endes 34 von einer Heizvor- 5 
richtung 40 beaufschlagt. Der mit Analyten belegte Tubus 
16 wird durch die Heizvorrichtung 40 in den zunachst ge- 
kiihlten Injektor 36 gefahren, so daB sich der Abschnitt 38 
des T\ibus 16 in der Heizvorrichtung 40 und das freie Ende 
34 des T\ibus 16 in dem Injektor 36 befindet. Der T\ibus 16 10 
wird mitteis der Heizvorrichtung 40 in eine heiBe Phase 
uberfuhrt, so daB die Analyten rasch von der Beschichtung 
des T\ibus 16 desorbieren. Durch das Tragerfluid 18, wel- 
ches wahrend der Desorptionsphase in Strornungsrichtung 
50durchdenl\jbusl6str6mt, werden die desorbierten Ana- 15 
lyten aus der heiBen Phase des Tubus 16 in den gekiihlten, 
kalten Injektor 36 gespiilt und dort refocussiert. Nach voll- 
standiger Beendigung der Desorptionsphase wird der Tubus 
16 aus dem Injektor 36 gefahren, die Strornungsrichtung des 
Tragerfluids 18 durch die Umschaltvorrichtung 22 wieder in 20 
Strornungsrichtung 52 geschaltet, wobei der Injektor 36 in 
einer kurzen Zeitdauer von ca. 15 Sekunden auf ca. 200°C 
bis ca. 250°C aufgeheizt wird Durch diese MaBnahme er- 
gibt sich ein Vorteil gegeniiber einem konstant heiBen Injek- 
tor, insbesondere bei der Analyse sehr leicht fliichtiger Ana- 25 
lyten, und zwar aufgrund der besseren Refocussierung. Bei 
der anschlieBenden Analyse der in den Analyten enthaltenen 
Stoffe und Verbindungen ergeben sich erheblich besser auf- 
geloste, schmalere Peaks, wodurch die Nachweisempfind- 
lichkeit verbessert wird 30 
[0035] Das Verfahren bzw. die Vorrichtung kbnnen vor- 
teilhaft mitteis eines Autosamplers, beispielsweise auf ei- 
nem CTC Combi Pal der Firma CTC Analytics AG, 
Schweiz, durchgefuhrt werden. Diese Vorrichtung ist inso- 
weit zu modifizieren, als eine Umsteuerung der Stromungs- 35 
richtung 50, 52 des Tragerfluids mitteis der Umschaltvor- 
richtung 22 durchfuhrbar ist. Weiterhin ist die Heizvorrich- 
tung 40 sowie ein temperaturprogrammierbarer Injektor 36 
mit einer Kuhl-/Heizvorrichtung 48 vorzusehen. 

40 

Bezugszeichenliste 

10 Probe 

12 Analysevorrichtung 

14 Gaschromatograph 45 

16 Tubus 

18 Tragerfluid 

20 Kapillarsaule 

22 Umschaltvorrichtung 

24 Spritze 50 

26 Zylinder 

28 Kolben 

30 Durchbrechung 

32 Regelung 

34 freies Ende 55 

36 Injektor 

38 Abschnitt 

40 Heizvorrichtung 

42 Kuhlmittei 

44 Vorrichtung 60 

46 Mehrwegventii 

48 Kuhl-/Heizvorrichtung 

50 Strornungsrichtung (wahrend Desorptionsphase) 
52 Strornungsrichtung (wahrend Analysephase) 
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Patentanspruche 
1. Verfahren zur Extraktion von Analyten, insbeson- 



dere organischen oder anorganischen Stoffen oder Ver- 
bindungen, aus fliissigen oder gasformigen oder festen 
Proben (10) und Analyse der Analyten in einer Analy- 
sevorrichtung (12), insbesondere Chromamtograph, 
wie Gaschromatograph (14) oder dergleichen, unter 
Einsatz eines T\ibus (16), wie Hohlnadel, Rohrchen, 
Kaniile oder dergleichen, dessen Innenwandung als 
stationare Phase wenigstens teilweise eine Beschich- 
tung aufweist, an der die Analyten adsorbieren, wozu 
die Probe (10) wiederholt durch den T\ibus (16) gespiilt 
wird, anschlieBend die Analyten durch Desorption von 
der Beschichtung gelbst und in die Analysevorrichtung 
(12) eingebracht werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Tubus (16) wahrend der Desorptionsphase der 
Analyten von einem Tragerfluid (18) durchstromt wird 
und die von der Beschichtung desorbierten Analyten 
mitteis des Tragerfluids (18) in die Analysevorrichtung 
(12) eingebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragerfluid (18) wahrend der Analyse- 
phase die Analysevorrichtung (12), insbesondere den 
Gaschromatographen (14), z. B. dessen Kapillarsaule 
(20), durchstromt und wahrend dar Desorptionsphase 
mitteis einer Umschaltvorrichtung (22) oder derglei- 
chen uber den T\ibus (16) zur Analysevorrichtung (12) 
geleitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragerfluid (18) nach Beendigung der De- 
sorptionsphase mitteis der Umschaltvorrichtung (22) 
wieder durch die Analysevorrichtung (12), insbeson- 
dere den Gaschromatographen (14) bzw. dessen Kapil- 
larsaule (20), geleitet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der T\ibus (16) mit 
einer insbesondere gasdichten Spritze (24) gekoppelt 
ist, die einen Zylinder (26) sowie einen in dem Zylin- 
der (26) gefuhrten Kolben (28) aufweist, wobei durch 
wiederholte Auf- und Abbewegung des Kolbens (28) 
wahrend der Adsorptionsphase die Probe (10) durch 
den Tubus (16) gespiilt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB im Bereich des oberen Totpunktes des Kolbens 
(28) die Zylinderwand des Zylinders (26) eine Durch- 
brechung (30), z. B. ein Seitenloch oder dergleichen, 
aufweist, durch die insbesondere nach Entfemung der 
Probe (10) aus dem Zylinder (26) wahrend der Desorp- 
tionsphase das Tragerfluid (18) in den Zylinder (26) 
eingeleitet wird und durch den mit dem Zylinder (26) 
gekoppelten T\ibus (16) insbesondere in die Analyse- 
vorrichtung (12) ausstromt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Stromungsge- 
schwindigkeit und/oder die DurchfluBmenge und/oder 
der Druck des Tragerfluids (18) uber eine Regelung 
(32), insbesondere eine Druck-/FluB-Regelung auf ei- 
nen bevorzugten im wesendichen konstanten Wert ge- 
regelt wird oder werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das ausgangsseitige 
freie Ende (34) des Tubus (16) wahrend der Desorpti- 
onsphase in die Analysevorrichtung (12), z. B. in einen 
Injektor (36) eingebracht ist, dessen Temperatur ge- 
steuert einstellbar ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Analysevorrich- 
tung (12), insbesondere der Injektor (36), wahrend der 
Desorptionsphase gekuhlt wird, bevorzugt auf Werte 
im Bereich von ca. -150°C bis -h40°C. 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQ- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der auBerbalb der 
Analysevorrichtung (12) bzw. des Injektors (36) be- 
findliche Abschnitt (38) des Tubus (16) wahrend der 
Desorptionsphase mittels einer Heizvorrichtung (40) 5 
erwarmt wird, bevorzugt auf Werte im Bereicb von ca. 
100°Cbisca. 250°C. 

10. Verfahren nach einem der vorbergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB nach Beendi- 
gung der Desorptionsphase der 1\ibus (16) aus der 10 
Analysevorrichtung (12) bzw. dem Injektor (36) ent- 
fernt sowie der Strom des Tragerfluids (18) mittels der 
Umschaltvorrichtung (22) von dem 1\jbus (16) direkt 
auf die Analysevorrichtung (12) bzw. eine Kapillar- 
saule (20) dieser Analysevorrichtung (12) umgeschal- 15 
tet wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Analysevor- 
richtung (12), insbesondere der Injektor (36), nach Be- 
endigung der Desorptionsphase wahrend der Analyse- 20 
phase in einer bevorzugt kurzen Zeitdauer, insbeson- 
dere einer GrbBenordnung von etwa 5 sec bis 30 sec, 
bevorzugt ca. 15 sec, aufgewarmt wird, bevorzugt auf 
Werte im Bereich von 100°C bis 350°C, insbesondere 
ca.200°Cbisca.250°C. 25 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der auBerhalb 
der Probe (10) befindliche Abschnitt (38) des Tubus 
(16) wahrend der Adsorptionsphase, in der das aus- 
gangsseitige freie Ende (34) des Tubus (16) sich in der 30 
Probe (10) befindet, mittels Kuhlmitteln (12), bei- 
spielsweise fliissigem Stickstoff, Kohlendioxyd, ge- 
kiihlter Druckluft, oder durch ein Peltier-Element auf 
Werte im Bereich von ca. 0°C bis 15°C, bevorzugt 5°C 
bis 10°C, gekiihit wird. ~ 35 

13. Vorrichtung (44) zur Extraktion und Analyse von 
Anaiyten einer Probe (10), insbesondere zur Durchfuh- 
rung des Verfahrens nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, mit einer insbesondere gasdichten Spritze 
(24) und einem 1\ibus (16) oder dergleichen, dessen In- 40 
nenwandung zumindest teilweise eine Beschichtung 
aufweist, und mit einer Analysevorrichtung (12), wo 
bei in einer Adsorptionsphase die Anaiyten der Probe 
(10) auf der Beschichtung adsorbieren und in einer De- 
sorptionsphase die Anaiyten von der Beschichtung in 45 
die Analysevorrichtung (12) eingebracht werden, da- 
durch gekennzeichnet, daB in der Desorptionsphase ein 
Tragerfluid (18) durch den Tubus (16) geleitet wird, 
welches die Anaiyten zur Analysevorrichtung (12) 
transportiert. 50 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Analysevorrichtung (12) als Gaschro- 
matograph (14) ausgebildetist und das TYagerfluid (18) 
mittels einer Umschaltvorrichtung (22), z. B. ein Mehr- 
wegeventil (46), insbesondere ein 3/2-Wegeventil oder 55 
dergleichen, entweder durch den Tubus (16) zur Kapil- 
larsaule (20) oder im wesentlichen direkt zur Kapillar- 
saule (20) des Gaschromatographen (14) geleitet wird. 

15. Vorrichtung nach einem der Anspruche 13 oder 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerfluid (18) von 60 
der Umschaltvorrichtung (22) durch eine Durchbre- 
chung (30) insbesondere im Zylinder (26) der Spritze 
(24) zum Tubus (16) gefuhrt wird. 

16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Hibus (16) 65 
bzw. ein Abschnitt (38) des Tubus (16) wahrend der 
Adsorptionsphase von einer Kuhlvorrichtung gekiihit 
oder mit Kuhlmitteln (42) beaufschlagt wird. 
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17. \brrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der 
lYibus (16) bzw. ein Abschnitt (38) des Tubus (16) 
wahrend der Desorptionsphase von einer Heizvorrich- 
tung (40) erwarmt wird. 

18. \brrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB ein In- 
jektor (36) des Gaschromatographen (14) mittels einer 
Kuhl-/Heizvorrichtung (48) wahrend der Desorptions- 
phase gekiihit und anschlieBend wenigstens zu Beginn 
der Analysephase erwarmt wird. 

19. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktion 
und Analyse mittels eines Automaten, z. B. Autosam- 
pler, erfolgt, mit dem die Anaiyten aus der Probe (10) 
halb- oder vollautomatisch extrahiert und anschlieBend 
analysiert werden. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Adsorptionsphase die 
Spritze (24) mittels des Automaten betatigt und/oder 
die Spritze (24) der Probe (10) bzw. der Analysevor- 
richtung (12) durch den Automaten zugeruhrt und/oder 
die Umschaltvorrichtung (22) fur das Tragerfluid (18) 
von dem Automaten gesteuert und/oder die Heiz- und/ 
oder Kuhlvorrichtung(en) (40, 42, 48) von dem Auto- 
maten ablaufgesteuert geschaltet werden. 
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